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Particle surface modification of powdered materials has currently attracted considerable attention in various 
industrial and scientific fields. However, conventional wet processes, such as plating and impregnation 
method, produce wastewater streams containing potentially harmful residual chemicals. In addition, the wet 
processes involve the decomposition of precursors by heating and chemical reduction, which interfere with 
controlled surface modification. To avoid such drawbacks of wet processes, we have developed novel 
particle surface modification methods based on the plasma technologies. In our original surface 
modification methods, a polygonal barrel containing the powdered sample is rotated or oscillated to stir the 
particles during treatment, achieving the uniform modification of the particle surfaces. Since plasma 
technologies used in our methods are categorized as dry processes, they do not accompany wastewater 
discharge. Furthermore, the treatment in our methods is carried out without heating or chemical reduction, 
allowing controlled surface modification. This report describes the particle surface modification using the 
“polygonal barrel-sputtering method”, “polygonal barrel-plasma chemical vapor deposition method”, and 








































Figure 1 A photograph of the polygonal 
barrel-sputtering system and a schematic 

















材料の表面修飾について記す。図 2(I)には Pt を修飾
したポリメタクリル酸メチル（PMMA）微粒子（粒
径: 50 μm）の光学顕微鏡写真を示している[9]。修飾




取れる。これらの結果は、多角バレルスパッタリング法により、PMMA 微粒子表面が Pt 薄膜（TEM
観察より、膜厚約 50 nm）で均一にコーティングされていることを明示している。図 2(II)には他
の金属薄膜を修飾した PMMA 微粒子（粒径: 15 μm）の写真を示した[10]。それぞれの試料は、修
飾した金属に由来する色を呈している。また図 2(III)に示す SEM 像では粒子表面の形態には大き










の色は調製時の RF 出力増加（0、195、350、490 W）に従って、金属色（アルミ自体の色）から
黄→赤→青と変化した。それぞれの試料が単一の干渉色を呈していることは、個々のアルミフレ
Figure 2 (I) Optical microscope images of 
PMMA particles (particle size: 50 μm) before 
and after Pt film-coating. (II) Photographs
and (III) SEM and EPMA images of PMMA 
powder samples (particle size: 15μm) coated 









像から膜厚は 195 W: 80±15 nm、350 W: 130±20 nm、







2.3 カーボンナノチューブ･ナノファイバー（1 次元）材料の表面修飾[17] 
 カーボンナノチューブ（CNT）やカーボンナノファイバー（CNF）は、ナノメートルオーダー
の繊維径を持つ一次元の炭素材料であり、特異な電気伝導性や機械的強度を有することから、幅
広い分野で注目されている。例えば、金属ナノ粒子を担持した CNT や CNF は燃料電池用電極触
媒やバイオセンサーなどへの応用が検討されている。しかし、通常のウェットプロセスを用いた




4(A)には繊維径 150 nm（繊維長: 10～20 μm）の
CNF に Pt を担持した試料の TEM 像を示した｡
比較のために、担持前の CNF 表面も図 4(B)に示
した｡修飾前の CNF 表面は比較的平坦であるの
に対し、修飾後の試料表面には黒い点として見
える粒径 2～4 nm の Pt ナノ粒子（平均粒径: 2.2 
nm）が極めて均一に担持されていることがわか




(i)で示した Pt ナノ粒子（粒径: 8 nm）は試料台の
角度変化に追随して徐々に図中下側に移動した
が、(ii)の粒子は全く移動していない。つまり、
Figure 4 TEM images of (A) Pt-deposited CNF
and (B) as-received CNF. (C) and (D) show the 
TEM images of Pt-deposited CNF samples 
prepared by an impregnation method and the 
polygonal barrel-sputtering method, respectively, 










Figure 3 (I) A photograph of Al flakes before
and after SnO2-film coating. (II) Cross-sectional
SEM images of the Al flakes coated with SnO2
films (AC power, A: 195, B: 350, C: 490 W). 
微粒子表面修飾・改質プロセスへのプラズマ技術の適用と機能性微粒子材料の創成 
 5
(ii)の Pt 粒子は空洞内に存在していることを示し、その量は粒径と個数から全担持 Pt 量の 37%に
まで達することがわかった。一方、多角バレルスパッタリング法で作製した試料（図 4(D)）では、
(iii)で示したナノ粒子のように全粒子の移動が認められた。すなわち、担持した Pt ナノ粒子は全



















必要であるが、電極材料として用いられている Pt や Pt 合金の使用量削減や電極自体の高性能化も
その一つである。著者らは多角バレルスパッタリング法を用いてカーボン担体上に Pt-Ru 合金を
担持したアノード触媒（Pt-Ru/C、合金組成: Pt:Ru=50:50 at.%）を調製し、その特性を検討した[18,19]。












Figure 5 TEM images of Pt-Ru/C anode catalysts 
for PEFCs with data of atomic ratios (Pt:Ru) of 










通常 400℃程度の熱を必要とし（新たな CO2 発生誘
引）、今まで｢意味のない反応｣と考えられてきた。
しかし最近、多角バレルスパッタリング法を用いて








約 2～3 nm であり、かつ粒径分布も単分散系に近い
ことがわかった。一方、焼成･還元処理が必要な
Ru/TiO2(W)の Ru 粒径分布は 5～20 nm であり、
Ru/TiO2(B)と明らかに異なっていた。さらに Ru 粒子径と TON 数（表面積を考慮した反応速度）、















Figure 6 (A) Temperature dependence of the
methane yield at methanation of CO2 over
Ru/TiO2 samples. Insets show TEM images
of Ru/TiO2(B) and Ru/TiO2(W). (B) Plots of
the onset temperature of methane formation
and TON at 160ºC versus and the mean






て、PMMA 微粒子（粒径: 50 μm）表面の DLC 薄膜のコー
ティングを試みた。処理前後の試料の外観写真と光学顕















微粒子（平均粒子径: 7 nm）の窒化処理前後の写真と SEM 像を図 8(A)、(B)に示した[24]。参考の
ために、アンモニア雰囲気で 550℃加熱処理して調製した試料写真も図 8(C)に載せている。いず








Figure 8 Photographs and SEM images of (A) as-received TiO2 sample, (B) plasma-treated TiO2 sample,
and (C) NH3-treated TiO2 sample with data of N contents and specific surface areas. 
Figure 7 (I) Photographs of (A) 
untreated and (B) treated PMMA 
powder samples in a glass bottle and 
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